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presence of (1) heavy metal salts able to exist in the reaction medium 
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excess pressure 0.1-10 (0.5-3) bar, adjusted such that a stoichiometric 
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to a max. of 3 0%. 

USE/ADVANTAGE - The method provides high selectivity for (I) , 
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processes. (I) are intermediates e.g. for Schiff bases, dyes and 
optical brighteners. 
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<§) Verf ahren zur Herstellung von gegebenenf alls substituiertem Benzaldehyd. 

© Gegebenenfalls substituierter Benzaldehyd wird 
durch Flussigphasenoxidation von gegebenenfalls 
substituiertem Methylbenzol erhalten. Durchgefuhrt wird 
die Oxidation in einem reaktionsinerten . Losungsmittel 
in Gegenwart von Schwermetallsalzen, die im Reaktions- 
medium in zwei, etwa gleich stabilen Wertigkeitsstufen 
auftreten konnen und Bromidcn. Wcsentlich ist, dass die 
Reaktion bei einer Temperatur zwischen 50 und 100°C 
unter Anwendung eines Saueistoffiiberdrucks von 0,1 bis 
10 bar derart durchgefuhrt wird, dass stetsein Sauerstoff- 
uberschuss, bezogen auf die stochiometrisch erforderli- 
che Menge, vorhanden ist, und der Eduktumsatz hoch- 
stens 30% betragt. 
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PATENTANSPRUCHE 
. 1 . Verfahren zur Hersteilung von gegebenen falls substi- 
tuiertem Benzaldehyd durch Oxidation von gegebenenfails 
substituierten Methylbenzol mittels Sauerstoff in der Fliis- 
sigphase in einem oxidationsinerten Losungsmittel in Gegen- 
wart von Schwermetallsalzen, die im Reaktionsmedium in 
zwei etwa gleich stabilen Wertigkeitsstufen auftreten kdnnen 
und Bromiden, dadurch gekennzeichnet, dass man die Reak- 
tion bei einer Temperatur . zwischen 50 und 100°C, unter An- 
wendung eines Sauerstoffiiberdruckes von 0,1 bis 10 bar der- 
art durchfuhrt, dass stets ein Sauerstofluberschuss zur sto- 
chiometrisch erforderlichen Menge vorhanden ist, und der 
Eduktumsatz hochstens 30% betragt. 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die Reaktion bei einer Tempera tur zwischen 
60 und 90 °C durchfuhrt. 

3. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die Reaktion bei einem SauerstofTuberdruck 
von 0,5 bis 3 bar durchfuhrt. 

4. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass man bei diskontinuierlicher Verfahrensweise, die 
Reaktion spatestens bei einem Eduktumsatz von 30% durch 
Absenken der Temperatur auf unter 50 °C abbricht. 

5. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass man bei kontinuierlicher Verfahrensweise, die Oxi- 
dationsreaktion spatestens bei einem Eduktumsatz von 30% 
derart unterbricht, dass man das Reaktionsgemisch in einem 
parallel geschalteten Aufarbeitungssystem zuerst auf eine 
Temperatur unter 50 °C abkuhlt, die Sauerstoffzufuhr unter- 
bricht und anstatt de ssen mit Stickstoff ^^ufschjagt .das re>» 
aktionsinerte Losungsmittel und das uberschussige Ediikt 
unter vermindertem Driick abdestilliert und wieder dem Re- 
aktionskreislauf zufuhrt. 

6. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Edukte Toluol oder p-Chlortoluol einsetzt 

7. Verfahren gemass Anspruch I, dadurch gekennzeich- 
net, dass man das Reaktionsedukt das nicht oxidiert wurde 
indenReakUonskreislauf2wruckfulirt • 

8. Verfahren gemass Anspruch I, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Schwermetallsalze, solche des Kupfers, Co- 
balts und Mangans und als Bromide Alkali- und Cobaltbro- 
mideverwendet. 

9. Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, dass man reinen Sauerstoff verwendet: 

10. Benzaldehyd oder substituierte Benzaldehyde herge- 
stellt nach dem Verfahren gemass Anspruch I . 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung von 
Benzaldehyd oder substituierten Benzaldehyden, durch Flus- 
sigphasenoxidation von gegebenenfails substitmertem Me- 
thylbenzol mittels Sauerstoff, in Gegenwart von Schwerme- 
tallsalzen, die im Reaktionsmedium in zwei, etwa gleich sta- 
bilen Wertigkeitsstufen auftreten konnen und Bromiden, in 
einem oxidationsinerten Losungsmittel. 

Es ist bereits bekannt, z.B. nach dem Verfahren gemass 
Jap. Pat. Anmeldung: Nr. Sho 51-79 660 Benzaldehyd her- 
zustellen, indem man in Essigsaure gelostes Toluol in der 
flussigen Phase mit Sauerstoff in Gegenwart von Cobalt- 
und Bromid-Salzen oxidiert. Dieses Verfahren fuhrt jedoch 
riur zu einer geringen Aldehyd-Ausbeute von maximal 15%. 
bei einem Toluol-Umsatz von 57,5%. Dieses Ergebnis wird 
bei einer Reaktionstemperatur von 160 °C erreicht, bei der 
20 1 Sauerstoff pro Stunde durch ein Reaktionsgemisch, be- 



stehend aus 75 g Toluol, 75 g Essigsaure und 9000 ppm Co- 
baltacetat und Natriumbromid (Atom-Verhaitnis Brom/Co 
l:10)geleitetwird. 

Des weiteren wird in der Veroffentlichung: E. K. Fields, 

5 S. Meyerson, Adv. Chem. Ser. 75, 1 968, S. 395 ein Verfahren 
beschrieben in welchem Aldehyde, neben einer Reihe ande- 
rer Verbindungen, durch Flussigphasen-Oxidau'on von To- 
luolen in Essigsaure als Losungsmittel, mit Sauerstoff in Ge- 
genwart von Co 2+ und Br-Salzen beim Siedepunkt des L6- 

10 sungsmittels gebildet werden. Hier betragt die raaximale Al- 
dehyd-Ausbeute 16% bei einem Toluol-Umsatz von 65%, 
d.h. eine Aldehydselektivitat von Iediglich ca. 253%. 

Die genannten Verfahren, sind .die in der Technik ubli- 
cherweise angewandten Oxidationsreaktionen, unter denen 
15 die Sauerstoffzufuhr zur geschwindigkeitsbestimmenden 
Grosse wird. Denn die Reaktion soil moglichst schnell ver- 
laufen, was durch Einstellen einer moglichst hohen Tempe- 
ratur (oberhalb 1 00 C C) und durch entsprechend hohe Kata- 
lysator-Konzentration erreicht wird. 
20 Diese stofTtransport-kontrollierte Verfahrensvariante 
fuhrt jedoch im vorliegenden Fall nicht zura Erfolg. Wesent- 
licher Nachteil ist die schlechte Selekrivitat der Oxidation zu 
Benzaldehyd, bei einem relativ hohen Toluol-Umsatz. 
Gefunden wurde nun ein Verfahren zur Hersteilung von 
25 Benzaldehyden durch Oxidation von gegebenenfails substi- 
tuiertem Methylbenzol mittels Sauerstoff in der Fiussigphase 
in einem oxidationsinerten Losungsmittel in Gegenwart von 
Schwermetallsalzen, die im Reaktionsmedium in zwei etwa 
gleich stabilen Wertigkeitsstufen auftreten konnen und Bro- 
3p -raiden, das dadurch gekennzeichnet ist; dass man die Reac - 
tion bei einer Temperatur zwischen 50 und 100 °C, unter An- 
wendung eines Sauerstoffiiberdruckes von 0.1 bis 10 bar der- 
art durchfuhrt, dass stets ein Sauerstofluberschuss zur sto- 
chiometrisch erforderlichen Menge vorhanden ist, und der 
35 Eduktumsatz hochstens 30% betragt. 

Die gunstigsten Reaktionsbedingungen fur eine hohe 
Oxidationsselektivitat zum Aldehyd hangen von den Substi- 
tuenten des eingesetzten gegebenenfails substituierten Me- 
thylbenzols ab. Sie sind aber auf einfache Weise durch Vor- 
40 versuche und analytische Bestimmung des Aldehyd- sowie 
des Methylbenzolgehaltes zu ermitteln. 

Als Schwermetallsalze gelangen in erster Linie Kupfer-, 
Kobalt- und Manganverbindungen zur Anwendung, insbe- 

45 sondere Cobalthalogenide und -Carbonsauresalze in der je- 
weils medrigsten Oxidationsstufe, wie z.B. Co(OOCCH 3 ) 2 , 
Co(OOCH) 2 , Co-(oktoat) 2 . Als Bromide kommen vor allem 
die Alkalibromide oder Cobaltbromide in Frage wie z.B. 
NaBr, KBr, LiBr oder CoBr 2 . Als Verbindungen, die gemass 

so dem erfmdungsgemassen Verfahren zu Aldehyden oxidiert 
werdeh konnen seien genannt: Toluol, p-Chlortoluol, p- 
Nitrotoluol, o-Bromtoluo!, p-AlkoxytoIuol bevorzugt Meth- 
oxy-toluol, 2,6-DichlortoluoI und insbesondere Chlortoluol 
und Toluol. 

55 Als SauerstofTlieferant dient sauerstoffangereicherte 
Luft, Luftsauerstoff und insbesondere reiner Sauerstoff. Die 
Reaktion kann im Reaktionssubstrat selbst, vorzugsweise 
aber in einem oxydationsinerten Losungsmittel durchgefiihrt 
werden. 

60 Als oxidationsinerte Losungsmittel eignen sich Substan- 
zen wie z.B. gesattigte aliphatische Carbonsauren, vorzugs- 
weise Essigsaure. 

Die Reaktion kann beispielsweise folgendermassen 
durchgefiihrt werden: Einem Gemisch von Toluol/Eisessig 

65 im Gew.-Verhaltnis 1 :20 bis 20: 1 werden ca. 3% bezogen 
auf das Gesamtgemisch eines Schwerroetallsalzes z. B. Co- 
baltacetat-Tetrahydrat und 1 % eines Bromids z. B. Cobalt- 
bromid-Hexahydrat zugesetzt. 
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Das Reaktionsgemisch wird unter gutem Riihren auf Or. 
Reaktionstemperatur von 50 bis 100 C zweckmassig 60 bi 
90 °C erhitzt und gleichzeitig wird Sauerstoff im Uberschuv 
und unter Uberdruck von 0,1 bis 10, vorteilhaft 0,5 bis 3 b*- 
eingeleitet. 

Bei Reaktionstemperaturen von 60 °C und dementspre- 
chend niedrigen Reaktionsgeschwindigkeiten sind die Bedii. 
gungen bereits bei einem geringen Sauerstoffuberdruck voi 
0,5 bar erfullt. In der Praxis ist man an hohen Raumzeitau:, 
% beuten intexessiert und fuhrt deshalb die Reaktion bei Terr, 
peraturen zwischen 60 bis 90 °C durch, was Sauerstoff uber- 
drucke von 0,5 bis 3 bar erfordert. 

Es wird wahrend der Reaktionszeit laufend auf gebildt- 
ten Aldehydgehalt analysiert. Nachdem ein Aldehydgehal: 
von 5 bis hochstens 30% je nach Reaktionsedukt in der La- 
sting erreicht ist, wird die Reaktion z. B. durch Abkuhlen 
oder eine andere Massnahme, die den Fortschritt der Oxida- 
tion verhindert, unterbrochen. 

Das kann derart geschehen, dass man bei diskontinuierl 
cher Verfahrensweise, die Reaktion spatestens bei einem 
Eduktumsatz von 30% durch Absenken der Temperatur air 
unter 50 °C abbricht, oder dass man bei kontinuierlicher 
Verfahrensweise, die Oxidationsreaktion spatestens bei ei- 
nem Eduktumsatz von 30% derart unterbricht, dass man 
das Reaktionsgemisch in einem parallel geschalteten Aufar- 
beitungssystem zuerst auf eine Temperatur unter 50 °C ab- 
kuhlt, die Sauerstoffzufuhr unterbricht und anstatt dessen 
mit StickstofTbeaufschlagt, das reaktionsinerte Losungsmi^ 
tel und das uberschussige Edukt unter vermindertem Drue* 
abdestilliert und wieder dem Reaktionskreislauf zufuhrt. 

Bezogen beispielsweise auf einen Toluol umsatz von ca. 
20% wird nach dem neuen Verfahren uberraschenderweise 
eine Aldehydselektivitat von ca. 60% erzielt, was einer Ver- 
besserung, im Vergleich zu den bekann ten Verfahren von 
mindestens 20% entspricht (Vergleiche Beispiele 2 und 3). 

Man kann bei kontinuierlicher Verfahrensweise auch sc 
arbeiten, dass man die Reaktionsverhaltnisse inbezug auf 
Verweilzeit, Reaktionstemperatur und Subslratumsatz, so 
stationar einstellt, dass im bestimmten Zeitraum des Reak- 
tionsdurchlaufes die optimale Aldehydselektivitat erreicht 
wird. 

Das neue Verfahren zeichnet sich somit durch eine hoht 
selektive Bildung von Aldehyd aus und besticht durch die 
einfache Verfahrensweise. Die gemass dem neuen Verfahiet 
herstellbaren Benzaldehyde sind chemische Zwischenpro- 
dukte die vielfaltige Anwendung ftnden, z.B. durch Konder-- 
sation mittels Aminen zur Herstellung von Schiffschen Ba- 
sen, zur Herstellung von FarbstofTen, optischen Aufhellern 
und weiteren Produkten. 

Nachfolgende Beispiele veranschaulichen das neue Ver- 
fahren. 

Beispiel 1 

Eine Losung von 63 g (0,5 Mol) p-Chlortoluol, 0,05 Mo. 
Cobalt II-Acetat Tetrahydrat; 0,01 Mol NaBr und 900 g (J t 
Mol) Essigsaure wurde unter intensivem Begasen mit eineri. 
selbstansaugenden Begasungsruhrer unter einer Sauerstoff- 
atmosphare von 1,5 bar von 20° auf 80 °C aufgeheizt. Nach 
Erreichen der Reaktionstemperatur von 80 °C wurde die Kt 
aktion isotherm und isobar weitergefuhrt. Der durch die Rt- 
aktion verbrauchte Sauerstoff wurde in den Reaktor nach^t 
fuhrt. Nach einer Reaktionszeit von 15 Minuten und einerr. 
p-Chjortoluol-Umsatz von 28% wurde die Reaktion durch 
Abkuhlen auf Raumtemperatur unterbrochen. 

Die Isolierung der gebildeten p-Chlorbenzaldehyds aus . 
der Reaktionslosung erfolgt auf folgende Weise: 

Bei vermindertem Druck wird soviel Essigsaure abdesti - 
liert, dass der Katalysator noch als Cobalt-Acetat in dem 



: 645 33: 

Desiillations-Riickstand vorliegt. Durch eine wassrige Ex- 
iraktion wird der Katalysator und durch eine anschiiessendt 
Extraktion mit Natriumcarbonat- Losung wird die gebildete 
p-Chlorbenzoesaure aus den Destillations-Ruckstand ent- 

: ferat. In einer erneuten Destination unter vermindertem 
Druck wird zuerst p-ChlortoIuol und dann der p-Chlorben- 
zaidehyd abdestilliert. Im Riickstand verbleiben p-Chlorben 
zyialkohol und p-Chlorbenzylbromid. Alle Operationen 
mussen unter N 2 -Atmosphare durchgefuhrt werden. 

Die Oxidationsselektivitat zu p-Chlorbenzaldehyd be- 
:ragt67%. 

Es entsteht praktisch kein Aufarbeitungsverlust des ge- 
^nschten Produktes. 

Beispiele 2-4 

500 ml p-ChlortoIuol und 500 ml Eisessig werden in Ge- 
genwart von 0,1 Mol/l Co-II-Acetat-4 H 2 0 und 0,2 Mol/1 
NaBr unter intensivem Begasen mii einem selbstansaugen- 
den Begasungsruhrer und einer reinen Sauerstoffatmospha- 
» re, bei unterschiedlichen O z -Zufuhrgeschwindigkeken oxi- 
diert, Im Beispiel 2 wurde die Reaktion bei 70 °C und einem 
Sauerstoffdruck von 2 bar durchgefuhrt. 

Im Beispiel 3 wurde bei einer Reaktionstemperatur von 
70 °C die Geschwindigkeit der Sauerstoffzufuhr in den Re- 
h alctor so geregelt, dass die Oxidationsreaktion urn den Fak- 
tor 2-4mal langsamer verlief als in Beispiel 2. 

Im Beispiel 4 wurde bei einer Reaktionstemperatur von 
I00 c C die Sauerstoflzufuhrgeschwindigkeit von Beispiel 3 
eragestellt. 

In den Beispielen 3 und 4 wurde die Oxidationsgeschwin- 
digkeit also durch die Sauerstoffzufuhrgeschwindigkeit kon- 
trolliert, womit die Reaktion ohne SauerstofTuberdruck 
durchgefuhrt wurde.. 

Die Reaktion wurde jeweils durch Abkuhlen unterbro- 
a chen und die Menge an gebildetem p-Chlorbenzaldehyd ana- 
lysiert. 

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle veranschaulicht: 
Beispiel 2 

« 70 °C, kinetisch-kontrolliert gemass vorliegender Erftn- 
dung (0 2 -Druck 2 bar) 



4-ChIortoluoi-Umsatz 4-Chlorbenzaldehyd Aldehyd-Selektivi- 
CMol%) (Mol%) tat(%) 



18 

22 



11,1 
13,6 



61,7 
61,8 



Beispiel 3 
Vergleichsbeispiel 
70 °C, Stofftransport-kontrolliert (Stand derTechnik) 

-J-Chlortoluol-Umsatz 4-Ch!orbenzaldehyd Aldehyd-Selektivi- 
^Mo! %) (Mol %) tat (%) 



20 
24 



10,3 
12,7 



51,5 
52,9 



Beispiel 4 
Vergleichsbeispiel 
100 °C Stofftransport-kontrolliert (Stand der Technik) 

-i-Chlortoluol-Umsatz 4-Chlorbenzyldehyd Aldehyd-Sclcktivi- 
"Mol %) (Mol %) tat (%) 



20,4 
25,8 
20.3 



8,55 
10,7 
12,1 



41,9 
41,4 
39,9 
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Die selektive Biidung an Aldehyden liegt somit in den 
Beispielen 3 und 4 mit stofTkontrollierter Oxidation deutlich 
'unter der mit kinetisch kontrollierter Oxidation". 

Beispie!e5-I0 
4,6 Mol Toluol werden in Eisessig, Volumenverhaltnis 
500 ml Toluol zu 500 ml Eisessig, in Gegenwart von 0,1 
Mol/1 Co-II-Acetat-4 H 2 0 und 0,2 Mol/1 NaBr bei konstan- 
ter Temperatur von 60 °C unter intensivem Begasen mit ei- 
nem selbstansaugenden Begasungsriihrer und einer reinen 
Sauerstoffatmosphare von 2 bar oxidiert. 

Die Reaktion wurde jeweils nach bestimmten Toluol- 
Umsatzen durch Abkiihlen unterbrochen und die Benzaide- 
hydbildung bestimmt. 



I 

4 

j 

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle veranschaulicht: 
60 C C, kinetisch kontrolliert gemass vorliegender Erfln- 
dung. 



Beispiel 


Toluol-Umsatz % 


Aldehyd-Selektivital (%) 


5 


6 


64,2 


6 


12 


€2,0 


7 


17,5 


58,8 


8 


22,5 


56,0 


9 


27,5 


52,8 . 


10 


37,0 


47,5 . 



Bei steigendem Eduktumsatz sinkt somit die Aldehydse- 
15 lektivitat. 
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